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摘  要：采用环氧树脂为碳源制备树枝状碳芯结构 LiFePO4/C 复合材料。利用 X 射线衍射、透射电镜和 X 射线

光电子能谱对复合材料进行分析，采用恒电流充放电和电化学阻抗方法研究试样的倍率性能、循环性能和电化学

阻抗。结果表明：树枝状 LiFePO4/C 复合材料的树干是碳芯结构，由无定形碳芯和包覆在碳芯上的纳米 LiFePO4

颗粒组成；树枝状碳芯结构 LiFePO4/C 复合材料在 15 mA/g 的电流密度下，首次放电容量达到 167.4 mA·h/g；当

电流密度增大到 900 mA/g 时，放电容量高达 120.8 mA·h/g，经过 50 次循环后，容量保持率高达 99.5%。 
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Abstract: Branched LiFePO4/C composites with carbon core structure were synthesized with epoxy resin as carbon 

source. LiFePO4/C composites were characterized by X-ray diffractometry (XRD), transmission electron microscopy 

(TEM) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), and their electrochemical properties were investigated in terms of 

galvanostatic charge and discharge experiments and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) tests. The results 

show that the branched LiFePO4/C composites possess carbon core structure which is composed of amorphous carbon 

core and nano-LiFePO4 grains. The initial discharge capacity of branched LiFePO4/C composite reaches 167.4 mA·h/g 

when current density of 15 mA/g is applied; when current density of 900 mA/g is applied, its discharge capacity is 120.8 

mA·h/g and its capacity retention is 99.5% after 50 cycles. 
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LiFePO4 作为锂离子电池正极活性材料具有资源

丰富、价格低廉，而且铁系化合物无毒、与环境相容

性好的优点，同时，具有优良的安全性能、循环性能

和热稳定性，高温时电化学性能更佳。但是，由于其

结构的限制，电子导电率和离子扩散速率较低, 阻碍

了其工业化应用, 因此如何改善电子导电性能成为当

今研究的热点[1]。目前，国内外对 LiFePO4 的改性主

要通过添加导电剂包覆颗粒的表面，提高材料的电子

电导    率[2−3]；利用金属离子对 LiFePO4进行晶格掺

杂，提高材料本身的电导率[4−5]；改进合成工艺对

LiFePO4 颗粒的形貌进行优化，提高其电化学性能和

振实密度[6−7]；另外，同时综合以上 2 种或 3 种方法对

LiFePO4 进行改性是当前研究较多的有效途径[8−9]。  
宋士涛等 [ 1 0 ] 采用掺杂和包覆共同改性制备了 
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Li1−xVxCryFe1−yPO4/C 复合材料。研究结果表明：较大

颗粒间的碳颗粒有效地控制颗粒的增大，x=0.01、
y=0.02 的复合材料颗粒最均匀，粒径为 2~4 μm，分散

性好，具有最佳的电化学性能，在 0.1C 倍率下，第

30 次循环时的放电容量和容量保持率分别达 161.9 
mA·h/g 和 99.8%。MACCARIO 等[11]通过机械化学活

化法以纤维素为碳源，采用快、慢 2 种不同升温速率

分别在 575 ℃和 800 ℃制备出 LiFePO4/C 复合材料。

研究结果表明 Li/Fe 和 P/Fe 的原子比均大于 1，有

5%~6%的 Fe3+存在，可能是因为非晶态或纳米晶的富

Fe3+相及表面缺陷出现的原因。 
碳包覆能有效地改善 LiFePO4 颗粒间的电子导

电，同时可减小粒径[12]。但包覆的质量随合成条件的

改变而改变，碳并不完全包覆于颗粒的表面或者分布

于颗粒之间，碳包覆层的厚度也是影响材料电化学性

能和振实密度的重要因素[13]。另外，复合材料在大电

流充放电时，LiFePO4 与包覆层剥离，使导电网络中

断。 
为此，本文作者采用环氧树脂为碳源，通过液相

混合、高温固相合成法制备树枝状的 LiFePO4/C 复合

材料；LiFePO4和 C 的结合形式是以无定形碳为线芯，

纳米 LiFePO4 颗粒紧紧包覆在线芯上，这种结构完全

不同于碳包覆结构的 LiFePO4/C 复合材料。 
 

1 实验 
 
1.1  材料制备 

按化学计量比称取一定量的 CH3COOLi (分析纯，

上海中锂实业有限公司)、Fe(CH3COO)2(分析纯，北京

中西远大科技有限公司)和 NH4H2PO4 (分析纯，广东

台山化工厂)，碳按合成后的 LiFePO4/C 复合材料的质

量的 5%加入环氧树脂，另加入固化剂顺丁烯二酸酐，

树脂和固化剂的质量比为 溶于去离子水中，混合，2׃3

均匀后，在 80 ℃下干燥得到前驱体。在 Ar 保护下，

在 150 ℃下恒温 6 h 进行固化，在 350 ℃下恒温 5 h
进行预分解，然后在 650 ℃下恒温 20 h，得到

LiFePO4/C 复 合 材 料 (B) ， 未 加 入 环 氧 树 脂 的

LiFePO4(A)。 

 
1.2  材料的表征 

采用西门子公司生产的 D5000X 衍射仪(Cu Kα1，

35 kV，30 mA)对试样进行物相及结构分析，扫描范

围为 15˚~45˚，步长为 0.02˚，步进时间为 0.2 s；采用

JEM−3010 透射电镜对试样进行形貌观察；采用

ESCALABMKⅡ型 X 射线光电子能谱分析试样不同

深度的元素；采用 Ar+刻蚀技术获得复合材料不同深

度的表面，刻蚀速率为 3~4 nm/min；采用 CS−800 型

碳/硫分析仪对复合材料的碳含量进行测试。 
 
1.3  电化学性能测试 

将电极活性物质、乙炔黑和 PTFE 按质量比

5׃20׃75 混合均匀，滚压成厚度为 0.1 mm 的薄片，取

d12 mm 圆片为电极膜，金属锂片为对电极和参比电

极，Celgard2400 为隔膜，1 mol/L LiPF6/EC+DMC 为

电解液，在充 Ar 的手套箱内组装成三电极模拟电池。

采用 Arbin BT−2000 电化学测试仪进行恒电流充、放

电测试。充、放电电压范围为 2.5~4.1 V，电流密度为

15、150、300、600 和 900 mA/g。电化学阻抗测试采

用上海辰华仪器公司生产的 CHI660A 型电化学工作

站，交流电压振幅为 5 mV，频率范围为 105~10−1 Hz。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  碳前驱体的热分析 

图 1 所示为环氧树脂的 TG−DSC 曲线。环氧树脂

发生固化反应需要的固化剂，采用固化速率较快、较

易形成交链的固化剂顺丁烯二酸酐。从 DSC 曲线可

知，随着温度的升高，分别在 150.96 ℃和 424.46 ℃附

近出现放热和吸热峰，分别对应于环氧树脂的固化和

炭化反应。从 TG 曲线可知：在升温初始阶段，基本

上没有质量损失；在 250~450 ℃之间，环氧树脂发生

剧烈的炭化反应，质量迅速减轻；之后，炭化反应基

本上结束，没有质量损失现象出现；最终碳残余量为

38.84 %，原料混合时环氧树脂的质量按此值计算。根

据 TG−DSC 实验结果，并与 LiFePO4 的合成比较，

LiFePO4/C 复合材料制备需要增加固化过程。 
 

 
图 1  环氧树脂的 TG−DSC 曲线 

Fig.1  TG−DSC curves of epoxy resin 
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2.2  结构分析 
图 2 所示为试样的 XRD 谱。从图 2 可知，试样 A、

B 的衍射峰均为 LiFePO4 的特征衍射峰，与标准卡片

基本一致，没有出现杂相峰，峰形尖锐、对称，强度

高，说明试样的晶体结构完整、结晶度高，为单一有

序的橄榄石晶体结构，原位产生的无定形碳对

LiFePO4的晶体结构没有影响。但试样 A、B 的 XRD
谱出现差异，加入环氧树脂后，试样 B 的衍射峰半高

宽略宽。根据 Scherrer 方程可知：衍射峰的半高宽越

宽，说明晶粒越小；晶粒越小，Li+的扩散距离越短，

扩散的阻力越小，活性物质的利用率越高。 
 

 
图 2  试样 A、B 的 XRD 谱 

Fig.2  XRD patterns of samples A(a) and B(b) 
 
2.3  LiFePO4/C 复合材料的形貌及元素分析 

图 3 所示为试样 B 的 TEM 像。 LiFePO4/C 复合

材料呈树枝状，主干的直径为 100~200 nm，中心部分

和外层形貌明显不同，中心部分的物质分布较均匀，

而外层则为紧密接触的大小较均匀的纳米颗粒，颗粒

大小为 20~40 nm；从外层向内层，纳米颗粒的排列逐

渐变稀疏。为了进一步研究树枝状 LiFePO4/C 复合材

料的结构形式，采用 XPS 对试样不同刻蚀深度处的元

素进行分析，图 4(a)、(b)、(c)所示分别为刻蚀 0、15、
30 min 时的 XPS 谱。从图 4 可知，随着刻蚀时间(即
刻蚀深度)的延长，C 1s 峰的相对强度逐渐增大，而

Li 1s、O 1s 峰的相对强度逐渐减弱。将 Li 1s、C 1s
峰去除背底，求积分面积，根据灵敏度因子法计算 Li、
C的原子比，从而计算得出不同刻蚀深度处的 LiFePO4

和 C 的质量比，列于表 1。采用 C/S 分析仪对试样进

行碳含量分析，试样的实际碳的质量分数为 4.63%，

略低于理论碳含量，可能是由于原料混合时吸附的氧

气或保护气体中微量的氧与碳发生了反应。根据 C/S
分析结果，试样 B 的 LiFePO4和 C 的质量比为 20.6:1。
从表 1 可知，随着蚀深度的增加，LiFePO4和 C 的质 

 

 
图 3  试样 B 的 TEM 像 

Fig.3  TEM images of sample B: (a) Low magnification;    

(b) High magnification 

 

表 1  试样 B 刻蚀不同时间后的 LiFe PO4 和 C 的质量比 

Table 1  Mass ratio of LiFePO4 to C in sample B after being 

etched for various times 

Etching time/min m(LiFePO4)׃m(C) 

 1׃183.7 0

 1׃105.2 15

 1׃2.9 30

 
量比逐渐减小，说明 LiFePO4 的含量逐渐减小，C 的

含量逐渐增大。在 LiFePO4/C 复合材料的表面，

LiFePO4 和 C 的质量比是 LiFePO4/C 复合材料中的 8
倍，中心位置的是 LiFePO4/C 复合材料的 1/7，因此，

复合材料表面以 LiFePO4 颗粒为主，中心以无定形碳

为主。 
综上所述，树枝状 LiFePO4/C 复合材料的主干为

以无定形碳为线芯、外层为 LiFePO4纳米颗粒的结构，

LiFePO4 纳米颗粒紧紧包覆在无定形碳芯上。这种结

构与碳包覆结构完全不同。碳芯既承载纳米 LiFePO4

颗粒，使 LiFePO4 颗粒均匀、有序而紧密地排列； 
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图 4  试样 B 的 XPS 谱 

Fig.4  XPS spectra of sample B after being etched for 

different times: (a) t=0; (b) t=15 min; (c) t=30 min 

 
同时，又提高了复合材料的导电率，在充、放电过程

中为电子的迅速传输提供多向通道。 
 
2.4  LiFePO4/C 复合材料的电化学性能 

图 5 和图 6 所示为试样 A、B 在不同倍率下的放

电曲线和循环性能曲线。从放电曲线可以看出，在小

电流密度下，试样 A、B 均具有平坦的放电平台；随 

 

 
图 5  试样 A、B 在不同电流密度下的放电曲线 

Fig.5  Discharge curves of samples A and B at various current 

densities 

 
着电流密度的增大，由于试样 A 的导电性差，电化学

极化严重，放电平台迅速消失；但试样 B 形成了树枝

状碳芯结构后，电导率提高，仍然保持良好的平台，

但曲线上的平台逐渐变短，放电平台的电位逐渐变低，

电化学极化增大。在电流密度为 15 mA/g 时，试样 A、

B 的放电容量分别为 126.9、167.4 mA·h/g；当电流密

度增大到 900 mA/g 时，试样 A 的放电平台消失，试

样 B 仍然保持长而平坦的放电平台，试样 A、B 的放

电容量分别为 30.0 和 120.8 mA·h/g。从图 6 可知，在

小电流密度下，随着循环次数的增多，试样 A、B 的

放电容量几乎没有衰减；当电流密度增大到 900 mA/g
时，试样 A 的放电容量衰减迅速，经过几次循环后，

不能进行充放电实验，而试样 B 经过 50 次循环后容

量保持率达到 99.5%。形成碳芯结构的 LiFePO4/C 复

合材料后，由于复合材料的碳芯提高了其电导率，在

充、放电过程中，电子能迅速地多向传输，电化学极

化大大减小；外层的 LiFePO4 颗粒均为纳米级，排列

均匀、有序，能与电解液充分接触，大大缩短了锂离 
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图 6  试样 A、B 在不同电流密度下的循环性能 

Fig.6  Cycle capabilities of samples A and B when applied 

various current densities 

 

子的扩散距离，提高了锂离子的扩散速率，在大电流

密度充、放电时 LiFePO4 颗粒的利用率大大提高，因

此，树枝状碳芯结构的 LiFePO4/C 复合材料具有优良

的倍率性能和循环性能。 
为了进一步考察复合材料在充、放电过程中电荷

转移的阻抗，试样 A、B 的电化学阻抗谱及其对应的

等效电路如图 7 所示。电极过程主要包括液相传质步

骤、电化学反应步骤和新相生成步骤。在等效电路图

中，Rs为电极及电解液的电阻，Rct为电荷转移电阻，

CPE为恒相位角元件，ZW为 Warburg 阻抗。从图 7 可

知，各试样的电化学阻抗谱均由高频区的半圆和低频

区的斜线组成。高频区的半圆表示电极表面和电解液

界面的双电层电容和电荷转移电阻，低频区的斜线是

Li+在活性物质固体颗粒内的扩散引起的 Warburg 阻

抗。与试样 A 相比，试样 B 的半圆的半径明显变小，

说明电荷转移电阻变小。对图谱进行拟合，计算出 Rs、

Rct、交换电流 I0(I0=RT/(nFRct))等电极动力学参数列于

表 1 中。与试样 A 相比，Rs基本上没有变化，试样 B 

 

 
图 7  试样 A、B 的电化学阻抗谱 

Fig.7  Electrochemical impedance spectra of samples A and B 

 
表 2  试样 A、B 的等效电路参数 

Table 2  Equivalent circuit parameters of samples A and B 

Sample No. Rs/Ω Rct/Ω I0/mA 

A 3.29 280.20 0.0902 

B 3.35 68.61 0.368 

 
的 Rct明显变小，即电荷转移电阻小，电荷转移更加容

易；同时，I0 较大，电极反应的阻力更小，反应更容

易进行。形成碳芯结构的 LiFePO4/C 复合材料后，材

料的导电性增强，电子传输和离子扩散得到改善，降

低了充、放电过程中的动力学限制，加速了 Li+的脱嵌，

电极反应速率增快，有利于电化学反应的进行，材料

的充、放电容量和大电流充、放电性能明显得到改善。 
 
2.5  LiFePO4/C 复合材料的导电机制 

与碳包覆复合材料的导电机制相比较，探讨树枝

状碳芯结构的 LiFePO4/C 复合材料的导电机制。图 8
所示为碳包覆、碳芯结构复合材料充电过程的导电机

制。在锂离子的脱嵌过程中，电子和锂离子的传输发

生在活性材料的同一位置[14]。碳包覆的复合材料的导

电机制为[15]：碳包覆在活性材料的表面，改善活性材

料颗粒表面及颗粒间的电子导电性。但锂离子在脱嵌

过程中必定增大锂离子的扩散阻力，而且随着包覆层

的增厚而增大。当包覆不完全时，在未包覆的活性材

料表面仍然产生极大的电化学极化，从而影响材料的

电化学性能。 
碳芯结构复合材料的导电机制：中心以碳为线芯，

外层附着活性物质组成碳芯结构，形成树枝状；而且

碳含量从中心向外层逐渐减小，到达表层碳的含量已

很低；活性物质含量从表层至中心逐渐减少，达到中
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心活性物质含量很低，并且活性物质的颗粒大小从表

层向中心逐渐减小。这种结构更有利于锂离子和电子

的快速传输。在充电过程中，当电子和锂离子扩散到

活性材料表面时，电子迅速地通过中心的碳骨架传输，

而锂离子则迅速地扩散到电解液中。从外层向中心，

活性物质本身电子的传输和锂离子的扩散相对较难，

碳含量的增高使内层活性物质的电子的传输得到极大

地改善，同时颗粒变细缩短了锂离子在活性材料中的

扩散距离。因此，这种结构更有利于锂离子和电子的

快速传输。树枝状碳芯结构的复合材料的电子导电与

锂离子传输机制明显不同于碳包覆复合材料的电子导

电与锂离子传输机理。图 8 所示只体现了充电过程中

电子的传输和锂离子扩散，放电过程正好相反。应当

是电子的传输和锂离子的扩散才使活性材料颗粒表面

才发生相向运动。 
 

 
图 8  碳包覆和碳芯结构复合材料充电过程的导电机制 
Fig.8  Conductive mechanisms of composites with carbon 
coating (a) and carbon core structures (b) in charge process 
 

3  结论 
 

1) 采用环氧树脂为碳源，通过固化、预分解及高

温固相合成制备出树枝状碳芯结构的 LiFePO4/C 复合

材料，其结构以无定形碳为线芯，纳米 LiFePO4 颗粒

紧紧包覆在碳芯上。 
2) 树枝状碳芯结构的LiFePO4/C复合材料具有优

良的倍率性能和大电流循环性能。在 900 mA/g 时，放

电容量达到 120.8 mA·h/g，经过 50 次循环后容量保持

率高达 99.5%。 
3) 在树枝状碳芯结构的LiFePO4/C复合材料的制

备过程中，固化过程是制备完整树枝状碳芯结构的复

合材料的重要步骤。 
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